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Gesinterte Siliciumcarbidmaterialien und Verfahren 



zu ihrer Herstellung. 



Die Erfindung betrifft gesinterte Siliciumcarbidmaterialien 
und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 



Gesinterte siliciumcarbidmaterialien vmrden bislang durch her- 
gestellt, daB man eine Mischung aus Siliciumcarbidteilchen 
und Bindemittelteilchen erhitzt,wodurch das Bindemittel gesintert 
wird,und ihre Hauptanwendungen sind als elektrische Heizapparate, 
elektrische Widerstande und warmebestandige Materialien. 

Die Ublichen gesinterten Siliciumcarbidmaterialien enthalten 
Feldspat, Ton oder Siliciumdioxyd als Bindemittel und enthalten 
manchmal darUber hinaus eine kleine Glasmenge, um das Sintern 
zu fSrdern. Im allgemeinen werden diese Siliciumcarbidmaterialien 
dadurch hergestellt, daQ man eine Mischung aus Siliciumcarbid- 
teilchen und dem Bindemittel bei einem Druck von 1000 bis 
5000 kg/cm 2 formt und dann die geformte Mischung bei einer 
Temperatur von mehr als 1350°C,im allgemeinen in einer reduzie- 
renden Atmosphare,calciniert. Diese Ublichen gesinterten Silicium- 
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carbidmaterialien weisen jedoch einige Nachteile auf , wie 
(a) schlechte Verarbeitbarkeit, wodurch sie nicht leicht in 
die gewlinschte Form maschinell bearbeitet werden kSnnen, (b) * 
ungleichmaflige elektrische Eigenschaften (hauptsachlich Werte 
des spezifischen Widerstandes)und (e) unzufriedenstellende 
Werte des spezifischen Widerstandes. Diese Nachteile werden den 
f olgen Ursachen zugeschrieben. 
(a) Schlechte Verarbeitbarkeit 

Im allgemeinen haften Siliciumcarbidteilchen nicht aneinander, 
sondern die Bindemittelteilchen, die die Siliciumcarbidteil- 
chen umgeben, werden miteinander verbunden, um das Sintern. zu 
bewirken. Da das Siliciumcarbid selbst eine harte Substariz ist,fiihrt 
die maschinelle Bearbeitung des gesinterten Material nicht zum 
Schneiden der Verbindung der Siliciumdarbidteilchen, sondern 
zum Schneiden der Verbindung der Bindemittel. Wenn Feldspat, 
Ton oder Siliciumdioxyd, die Ublicherweise als Bindemittel ver- 
wendet werden, auf Sintertemperatur erwSrmt werden, schmilzt 
seine OberflSchenschicht und die benachbarten Oberflachen- 
schichten der Bindemittelteilchen benetzen einander mittels 
OberflSchenspannung Uber einen weiten Bereich. Wenn das ge- 
sinterte Material ansehlieflend gekiihlt wird, verfestigen sich 
die durch Erwarmen verglasten Oberfiachenschichten erneut unter 
Bildung einer harten BrUcke zwischen den benachbarten Binde- 
mittelteilchen Uber einen weiten Bereich. Aus diesem Grunde 
1st es bei der maschinellen Verarbeitung von Ublichen gesinter- 
ten Siliciumcarbidmaterialien notwendig, eine grofle Kraft anzu- 
wenden, um diese starke Briicke zu schneiden, wodurch die Ubli- 
chen gesinterten Siliciumcarbidmaterialien schlecht verarbeit- 
bar sind. 

Da die Ublichen gesinterten Siliciumcarbidmaterialien schwer 
zu verarbeiten sind, mUssen sie vor dem Sintern durch . Druckfor- 
men der Materialien bei einem Druck von 1000 bis 5000 kg/cm , 
wie vorstehend erwahnt, geformt werden. Das Druckformen ist je- 
doch im Hinblick auf die Form des Produktes beschrankt und die 
meisten geformten Produkte weisen eine einfache Form auf, wie 
eine flache Platte oder eine zylindrische Form. 
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(b) Ungleichmttflige elektrische Eigenschaf ten 
Damit das gesinterte Siliciumcarbidmaterial elektrische Leit- 
fHhigkeit aufweist, rollssen die Siliciumcarbidteilchen mitein- 
ander in Kontakt sein. Besonders wenn Materalien mlt niedrigem 
spe2ifischen Widerstand erwilnscht sind, muB der Kontaktdruck 
zwischen den Siliciumcarbidteilchen hoeh sein. Urn einen Kontakt- 
druck (contact pressure) zwischen den Siliciumcarbidteilchen 
zu schaffen, 1st es notwendig, dafl die Bindemittelteilchen, die 
die Siliciumcarbidteilchen umgeben, durch Erwarmung schrumpfen 
und die Siliciumcarbidteilchen anziehen. IJeldspat oder Ton, die 
bisher als ein Bindemittel verwendet warden, sind natUrlich auf- 
tretende Materialien und enthalten Natrium, Kalium und Kristalli- 
sationswasser usw.. Da Jedoch der Gehalt dieser Komponenten nicht 
eindeutlg bzw. unbestimmt bzw. unklar ist, schwankt die WSrme- 
8Chrumpfung des Bindemittels lokal bzw. von Ort zu Ort inner- 
halb eines weiten Bereiches von 10 bis 20 Als Polge davon er- 
gibt sich eine groBe Schwankung des Kontaktdruckes zwischen 
den Siliciumcarbidteilchen und es ist schwer, gesinterte Produkte 
zu erhalten, die einen gleichmHBigen inneren spezi- 
fischen Widerstand aufweisen. Dartlber hinaus enthalten Feld- 
apat oder Ton Spuren an Verunreinigungen wie Eisen oder andere 
Metalle und wenn sie erwSrmt werden gehen diese Metalle in 
Oxyde Uber und treten in den ZwischenrSumen zwischen den Silicium- 
carbidteilchen ein* Dies verhindert den Kontakt der Silicium- 
carbidteilchen untereinander oder Ubt andere nachteilige Effekte 
auf die elektrischen Eigenschaf ten der gesinterten Produkte aus. 
Da ferner beim ErwSrmen Siliciumdioxyd durch KristallUbergang 
(crystal transition) expandiert und schrumpft, neigt der Kontakt- 
druck unter den Siliciumcarbidteilchen dazu, unstabil zu wer- 
den und dies fUhrt zu einer UngleichmaBigkeit der elektrischen 
Eigenschaf ten der gesinterten Materialien, Andererseits reagiert 
ein zur UnterstUtzung der Sinterung zuzusetzendes glasiges bzw. 
glasartiges Material bei hohen Temperaturen mit Sillciumcarbid 
und bildet Kohlendioxydgas, das Blasen bildet und die elektrische 
Leitftthlgkeit des gesinterten Produktes beeintrHchtigt . 
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(c) Unzufriedens^Pflender spezifischer elektris<^^ Widerstand. 
Feldspat, Ton Oder Siliciumdioxyd besitzen einen hohen Schmelz- 
punkt und bediirfen einer Sinterungstemperatur von Uber 1350°C. 
Bei solch hohen Temperaturen werden die OberflSchen des Sili- 
ciumcarbidteilchen unter Bildung eines isolierenden SiOg-Films 
oxydiert und der innere spezifische Widerstand des gesinter- 
ten Produktes niramt zu. Um ein gesintertes Produkt mit 
einem niedrigen Widerstand zu erhalten, muB daher das Sintern 
in einer reduzierenden AtmosphSre durchgefUhrt werden. 

Es ist daher ein Ziel der Erfindung, ein gesintertes Silicium- 
carbidmaterial zu schaffen, das gute Verarbeitbarkeit aufweist 
und dasu befahigt ist, nach dem Sintern in die gewiinschte 
Form maschinell bearbeitet zu werden und ein Verfahren zur 
Herstellung dieses gesinterten Siliciumcarbidmaterials anzu- 
geben. 

Ein anderes Ziel der Erfindung ist es, ein gesintertes Silicium- 
carbidmaterial mit gleichmaBigen elektrischen Eigenschaf ten 
ohne lokale Schwankungen und ein Verfahren zur Herstellung 
eines solchen gesinterten 3'iliciumcarbidmaterials anzugeben. 

Die Erfindung hat sich ferner zum Ziel gesetzt, ein gesinter- 
tes Siliciumcarbidmaterial zu scha^fen, dessen innerer spe- 
zifischer elektrischer Widerstand zwischen niedrigen und hohen 
Werten variiert werden kann und ein Verfahren zur Herstellung 
eines solchen gesinterten Siliciumcarbidmaterials anzugeben. 

Weiterhin ist es ein Ziel- der Erfindung, ein thermos tabiles 
gesintertes Siliciumcarbidmaterial zu schaffen, das keine 
Risse Oder Verformung bei wiederholten WSrmecyclen bzw. 
Erwlirmungscyclen entwickelt und ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung eines solchen gesinterten Siliciumcarbidmaterials an- 
zugeben. 

Die vorstehenden Ziele der Erfindung konnen mit Hilfe eines 
zusammengesetzten Materials (composite material) erreicht wer- 
den, das Siliciumcarbidteilchen umfaflt, die einander kontak- 
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tieren und durch gesinterte Glaskeraraikte lichen gehalten 
werden. 

Ehe in die detaillierte Beschreibung der Erfindung einge- 
gangen wird, seien zunSchst die Glaskeramiken beschrieben. 

Im allgemeinen entstammen Glaskeramiken der WSrmebehandlung 
von Glas einer speziellen Zusammensetzung, wodurch feine 
Kristalle in dem Glas ausgefSllt werden, wobei zur Beschleu- 
nlgung der Ausfallung von Kristallen oft ein Kernbildner 
(nucleating agent) in die Glaszusammensetzung eingearbeitet wird. 
Es ist notwendig, daB das als Rohmaterial fUr Glaskeramiken 
verwendete Glas eine Zusammensetzung aufweist, die leicht 
die Kristallisation induziert. Im allgemeinen wird Titanoxyd 
(Ti0 2 ), Zirkoniumoxyd (Zr0 2 ), Phosphorsaureanhydrid (P 2 0 5 ), 
Molybdanoxyd (KoO^), Fluor (P) oder arsenige SSure (As^) usw. 
in einer Menge von 1 bis 12 bezogen auf das Gewicht des 
Glases als Kernbildungsmittel eingearbeitet, Viele Glas- 
keramiken wurden fUr praktische Zwecke verwendet, wie die 
Li 2 0-Al 2 0-Si0 2 -Reihen, MgO-Al^-SiO^Reihen, LigO-MgO-AlgO^- 
Si0 2 -Reihen und LigO-ZnO-AlgO^-SiOg-Reihen. Eine detaillierte 
Beschreibung der Zusammensetzungen von Glaskeramiken und ihrer 
Herstellung ist z.B. in THE STRUCTURE OP GLASS, CATALYZED 
CRYSTALLIZATION OF GLASS, herausgegeben durch Consultants 
Bureau Enterprises, Inc., USA, 1964, zu finden. Obwohl feine 
Kristalle in dem Glas ausgefallt werden, geht nicht das ganze 
Glas in Kristalle ilber, sondern im allgemeinen wird nur 60 
bis 90 % des ganzen Glases kristallin, wahrend der Rest 
in den Zwischenraumen zwischen den Kristallen als Glasmatrlx 
bzw. Matrixglas anwesend ist. Aus diesem Grunde weisen viele 
der physikalischen Eigenschaf ten von Glaskeramiken die Nei- 
gung zwischen den Eigenschaf ten der Kristalle und denjenigen 
der Glasmatrix zu liegen. Zum Beispiel nimmt die Viskositat 
des Glases vor der Kristallisation mit einer Erhohung der 
Temperatur nach und nach ab, wenn jedoch die Kristallisation 
beginnt, verhindern die ausgefallten Kristalle den Flufl des 
Glases und die scheinbare Viskositat nimmt zu. Die Viskositats- 




509839/0949 



- 6 - 



2512549 



zunahme setzt sich fort bis zur VervollstSndigung der Kristalli- 
sation. Wenn das Glas darai erwHrmt wird # schmelzen die ausge- 
f&llten Kristalle zum Tell erneut und die Viskositat des Glases 
neigt erneut dazu, abzunehraen. Es ist daher festzustellen, dafl 
die physikalischen Eigenschaften von Glaskeramiken als die Sura- 
me der Eigenschaften der Kristalle und der Glasraatrix in Er- 
scheingung treten. 

Wie bereits erwahnt, betrifft die Erfindung ein zusammenge- 
setztes Material (composite material), das Siliciumcarbidteil- 
chen umfaflt, die einander kontaktieren und durch gesinterte 
Glaskeramikteilchen gehalten werden. Die Siliciumcarbidteil- 
chen haften nicht aneinander, sondern durch das Sintern der 
Glaskeramikteilchen, die die Siliciumcarbidteilchen umgeben, 
werden die aneinander grenzenden bzw. benachbarten Silicium- 
carbidteilchen wahrend sie einander kontaktieren gehalten* Kurz 
gesagt, erfindungsgemaB wirken Glaskeramikteilchen als Binde- 
mittel fUr die Siliciumcarbidteilchen, Der grSflte Unterschied 
von Glaskeramikteilchen im Vergleich zu Ublichen Bindemitteln 
ist, dafl die Glaskeramikteilchen eine hohe Viskositat aufweisen, 
da sie eine groBe Kristallmenge enthalten und wenn die Glas- 
keramikteilchen auf Sinterungstemperatur erhitzt werden und an- 
einander haften, haften sie nur an den Kontaktpunkten, so daB 
nicht eine Adhasion iiber einen weiten Bereich bzw. einer weiten 
FlMche erfolgt, wie dies bei Ublichen Bindemitteln der Fall ist. 
Das erfindungsgemaBe zusammengesetzte Material zeichnet sich da- 
her durch seine sehr gute Verarbeitbarkeit aus. 

Einige bevorzugte Ausf Uhrungsformen des erfindungsgemeuaen Pro- 
duktes werden nachstehend detaillierter beschrieben. 

GemSfl einer bevorzugten Aus fuhrungs form besitzen die Silicium- 
carbidteilchen und Glaskeramikteilchen eine TeilchengroSe von 
5 bis 150 Mikron und das Volumenverhaltnis der Siliciumcarbid- 
teilchen zu den Glaskeramikteilchen betragt 8o/20 bis 40/60. 
Wenn die TeilchengroSe der Siliciumcarbidteilchen und der Glas- 
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keramikteilchen weniger als 5 Mikron betragt, besteht die 
Neigung dazu> daB eine Reaktion zwischen den Silieiumcarbid- 
teilchen und den Glaskeramikteilchen auftritt und uas Sill- 
ciumcarbid neigt dazu, zersetzt zu werden. Das i'Uhrt seinerselts 
zu einer Neigung zum Schaumen wahrend der Zersetzung des Sili- 
ciumcarbids und zur Zunahme des inharenten spezifischen Wider- 
standes des resultierenden zusammengesetzten Materials. Wenn 
andererseits die TeilchengrSBe iiber 150 Mikron liegt, nimmt 
die Porositat des zusammengesetzten Materials zu und der in- 
httrente spezifis-che Widerstandswert neigt ebenfalls zur Zunahme. 
Wenn die TeilchengroBe dieser Teilchen 5 bis 150 Mikron betragt, 
kBnnen zusammengesetzte Materialien mit einem relativ niedrigen 
inharenten Widerstand bzw. spezifischen Widerstand* erhalten werden. 
Diese zusammengesetzten Materialien sind zur Verwendung in Heiz- 
vorrichtungen oder Widerstanden geeignet. Wenn ferner das 
Volumenverhaltnis von Siliciumcarbidteilchen zu Glaskeramik- 
teilchen 80/20 iiberschreitet, wird das Bindemittel unzu- 
reichend und es erfolgt keine ausreichende Sinterung. Wenn 
andererseits das Volumenverhaltnis unterhalb 40/60 liegt, wird 
die Menge des Bindemittels UbermaBig und die Siliciumcarbid- 
teilchen kontaktieren nicht einander ausreichend. Demzufolge 
besitzt das entstehende zusammengesetzte Material hohe iso- 
lierende Eigenschaften und 1st ftir elektrische Anwendungen 
ungeeignet. 

Zusammengesetzte Materialien rait dem niedrigsten inharenten 
Widerstand werden erhalten, venn die TeilchengroBe der Silicium- 
carbidteilchen und Glaskeramikteilchen 50 bis 100 Mikron be- 
tragt. Diese zusammengesetzten Materialien sind besonders zur Her- 
stellung von Heizgeraten oder Widerstanden mit niedrigen 
spezifischen Widerstanden geeignet. 

Wttnschenswerterweise besitzen die Glaskeramiken einen Koef f i- 
zienten der linearen thermischen Expansion (a) von 20 x 10 
Ms 40 x 10- 7 /°C Da die Koeffizienten der linearen thermi- 
schen Ausdehnung bzw. Expansion von Siliciumcarbid etwa 
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30 x 10"' 1st, wird durch Temperaturanderungen eine groBe 
thermische Beanspruchung (thermal stress) hervorgerufen, wenri 
dieser Koeffizient (a) der Glaskeramiken auBerhalb des vor- 
stehenden Bereiches liegt. In einem solchen Fall bricht das 
zusammengesetzte Material raanchmal beim Aussetzen an wieder- 
holten Warme- bzw. Erwarmungscyclen. Urn Glaskeramiken mit 
dem vorstehenden Bereich filr a zu erhalten, 1st es erwiinscht, 
daB die Glaskeramiken Zusammensetzungen der LigO-AlgO^-SiOg- 
Reihen, KgO-AlgO^-SiOg-Reihen oder LigO-MgO-AlgO^-SiOg-Reihen 
aufweisen. Diese Zusammensetzungsreihen werden oft fiir Glas- 
•keramiken verwendet und, da die ausgefallten Kristalle einen 
niedrigen oC-Wert aufweisen, ktJnnen die Glaskeramiken einen 
Koeffizienten der linearen thermischen Expansion innerhalb des 
vorstenend angegebenen Bereiches aufweisen. Die Glaskeramiken 
mit einem Koeffizienten der linearen thermischen Expansion von 
weniger als 40 x. 10 sind aus Glas mit anderen Zusammen- 

setzungen schwer zu erhalten. Die Anteile der Bestandteile 
dieser Zusammensetzungen, bezogen auf das Gewicht der ganzen 
Zusammenserzung, sind %5-37" V&L-% ftir die LipO-ALgO^- 

Si0 2 -Reihen, 5-29: 7-^0 0*1 10 Gev/*-# fur die MgO-Al^-SiOg-Rei- 
hen und 3-13:1-15:7-30^42-70 Gew.-£ fUr die LigO-MgO-Al^- 
SiOg-Reihen, 

Die erfindungsgemaBen zusammengesetzten Materialien sind be- 
sonders ftir die Verwendung in elektrischen Heizgeraten und 
Widerstanden geeignet, sie kSnnen jedoch viele andere Anwen- 
dungen f inden, wie als Katalysatortrager, warmeaustauscher oder 
Telle einer warmebestandigen Komponente bzw. eines warmebe- 
standigen Bestandteiles. 

Das erfindungsgemaBe zusammengesetzte Material wird dadurch 
hergestellt, daB man eine homogene Mischung aus Siliciumcarbid- 
teilehdn und kristallisierbaren Glasteilchen auf eine Tempe- 
ratur, bei der das kristallisierbare Glas kristallisiert, er- 
hitzt und die Mischung auf eine Temperatur, bei der die resul- 
tierenden Teilchen der Glaskeramiken gesintert werden, erhitzt* 
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Wenn das kristallisierbare Glas erhitzt wird, fallen v;inzige 
Krlstalle um den Kernbildner aus und wachsen nach und nach. 
- Die Zusammensetzurig des restllchen Glases andert sich eben- 
falls nach und nach als Polge der Ausfallung von Krlstallen 
und erreicht schlieBlich eine Zusammensetzung, die keine wei- 
tere Ausfallung von Kristallen erlaubt, wodurch die Kristalli- 
sation beendet wird. Als Folge davon wird eine Mischung aus 
den Kristallen und der verbliebenen Glasmatrix gebildet . Die 
Temperatur, bei der die Kristallisation ablSuft, 1st unter- 
schiedlich je nach der Zusammensetzung d§s kristallisierbaren 
Glases, betragt jedoch im allgemeinen nicht mehr als etwa 
1000°C. Wenn die aus dem kristallisierbaren Glas result ierenden 
Glaskeramiken weiter erhitzt werden, wird deren OberflUche 
aktiviert, wodurch die Viskositat der Glaskeramiken verringert 
wird und sie Klebrigkeit aufweisen. Dies bringt ferner das 
Zusammenwachsen bzw. das Verschmelzen bzw. Vereinigen der Kon- 
taktpunkte der Glaskeramikteilchen mit sich. Da viele Kristal- 
le im Inneren der Glaskeramikteilchen anwesend sind, ist die 
scheinbare Viskositat der Glaskeramiken als ganzes hoch, ob- 
wohl die Viskositat der Glasmatrix niedrig ist. Somit erfolgt 
das Vereinigen bzw. Verschmelzen der Glaskeramikteilchen nur 
an den Kontaktpunkten dieser Teilchen. Die Sintertemperatur 
betrSgt etwa 1000 bis 1350°C, obwohl sie in Abhangigkeit von 
der Zusammensetzung des Glases schwankt. 

WUnschenswerterweise wird die homogene Mischung aus dem Sili- 
ciumcarbid und kristallisierbaren Glasteilchen auf eine Tempe- 
ratur von 1000 bis 1350°C mit einer Geschwindigkeit von nicht 
mehr als 10°C/foin. erhitzt und bei dieser Temperatur 0,5 bis 
50 Stunden belassen. Wenn die Geschwindigkeit der Temperatur- 
erhShung 10 o C/toin. Uberschreitet, kann die Ausfallung der Krlstal- 
le nicht mit der Temperaturerhohung Schritt halten und das Sin- 
tern beginnt wMhrend die Ausfallung noch unzureichend ist. Dies 
kann eine Reaktion zwischen den Siliciumcarbidteilchen,die in den 
Glaskeramikteilchen verbleiben,mit einer groSen Menge unkristalli- 
siertem Glas fUhren. Darait die Kristalle voll ausgefallt werden, 
ist es auch moglich, die Mischung bei einer Temperatur von nicht 
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mehr als 1000°C wahrend einer kleinen Weile zu halten und sie 
dann auf eine Temperatur von 1000 bis 1350°C zu erwarmen. Zur 
ausreichenden Sinterung werden im allgemeinen Temperaturen von 
mindestens 1000°C benotigt. Wenn die Sintertemperatur Uber 
1550°C liegt, werden die Glaskeramiken zu einem glasigen Zustand 
wiedergeschmolzen und sie flieflen in den Zwischenraumen zwischen 
den Siliciumcarbidteilchen, wodurch sie verhindern, daB die 
Siliciumcarbidteilchen einander kontaktieren, so daB ein zusam- 
mengesetztes Material mit hohen isolierenden Eigenschaf ten ent- 
steht. Es werden Zeitspannen von etwa 0,5. Stunden fiir das 
Sintern benotigt. Wenn die Zeit ktirzer ist, ist das Sintern 
unzureichend, so daB zusammengesetzte Materialien mit einer 
ausreichenden Festigkeit nicht erhalten werden kSnnen. Wenn 
andererseits die Zeit mehr als 50 Stunden betragt, tritt ein 
erneutes Schmelzen der Glaskeramik ein, wodurch dieselben un- 
erwUnschten Ergebnisse erzielt werden. 

Da das Sintern des zusammengesetzten Materials bei einer Tempe- 
ratur von nicht mehr als 1550°C durchgefUhrt wird, wird das 
Siliciumcarbid selbst in einer Abwesenheit in einer reduzieren- 
den Atmosphere nicht oxydiert. Die nachstehend angegebenen 
Beispiele veranschaulichen, daB durch Sintern in der Luft zu- 
sammengesetzte Materialien mit ausreichend niedrigen Wider- 
standswerten bzw. Werten des spezifischen Widerstandes er- 
halten werden kbnnen. 

Der inharente Widerstand des erfindungsgemaBen zusammengesetzten 
Materials kann durch Veranderung der Bedingungen seiner Her- 
stellung frei variiert werden. Die niedrigsten Werte des Wider- 
standes bzw. des spezifischen Widerstandes werden erhalten, wenn 
die Gr8Be der Siliciumcarbidteilchen und Glaskeramikteilchen 
30 bis 100 Mikron betragt und, falls die TeilchengroBe auBer- 
halb dieses Bereiches liegt, neigt der Widerstandswert dazu, 
zuzunehmen. Der inharente Widerstand neigt zur Zunahme, wenn das 
Volumenverhaltnis von Siliciumcarbidteilchen und Glaskeramik- 
teilchen hSher als 40:60 wird. Der Widerstandswert nimmt auch 
zu, wenn die Sintertemperatur auBerhalb des optimalen Temperatur- 
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berelches ftlr eine bestimmte Zusammensetzung (innerhalb des 
Bereiches von 1000 bis 1350°C) liegt. Der Wert des spezifischen 
Widerstandes nimrat ira allgemeinen ab, wenn die Sinterungszeit 
1 tinge r ist, Jedoch neigt der spezifische Widerstand zur er- 
neuten Zunahme, wenn diese Zeit 50 Stunden Uber^chreitet . 



Aufgrund der vorstehenden VerfahrensmaBnahmen kann der inharente 
Wert des spezifischen Widerstandes des zusammengesetzten erfin- 
dungsgemSBen Materials innerhalb eines weiten Bereiches von 
20 Ohm x cm bis 10^ Ohm x cm variiert werden. 

Die zusammengesetzten Material! en und ihre Herstellung gemaS 
der vorliegenden Erfindung besitzen die folgenden Vorteile. 

1. ) Da die Glaskeramikteilcheri, die als Bindemittel ftlr die 
Siliciumcarbidteilchen wirken, sich nur an den 
Kontaktpunkten miteinander vereinigen, ist die benotigte Kraft, 
um die Yerbindung bzw. Verkntipfung der Bindemittelteilchen zu 
schneiden, niedriger als die bei Ublichen Materialien benStigte. 
Somit sind die erfindungsgemaBen zusammengesetzten Materialien 
leicht maschinell zu verarbeiten. Aus diesem Grunde ist es nicht 
notwendig, das Material vorher durch Druck zu verformen, son- 
dern Produkte mit komplizierten Formen bzw. Strukturen kSnnen 
relativ leicht hergestellt werden. 

2. ) Das zusammengesetzte Material besitzt gleichmaBige elek- 
trische Ei gens chaf ten. Das kristallisierbare Glas, das als 
Bindemittel bei der Herstellung des erfindungsgemSBen zusammen- 
gesetzten Materials verwendet wird, besitzt eine gleichmaflige 
Zusammensetzung und daher besitzt das zusammengesetzte Material 
eine gleichmaflige Schrumpfung in der WSrme im Gegensatz zur 
Verwendung von Feldspat oder Ton als Bindemittel. Sorait schwankt 
der Kontaktdruck (pressure of contact) zwischen den Silicium- 
carbidteilchen kaum lokal und das entstehende zusammengesetzte 
Material besitzt einen gleichmaBigen Wert des spezifischen Wider- 
standes bzw. einen gleiohmSBlgen Widerstandswert. 
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5.) Der inharente Wert des spezifischeh Widerstandes des er- 
findungsgeraaBen zusammengesetzten Materials kann innerhalb 
eines weiten Bereiches durch Steuerung der Herstellungsbedin- 
gungen, wie vorstehend erwahnt, variiert werden. 

4. ) Das erfindungsgemSBe zusammengesetzte Material besitzt eine 
gute Bestandigkeit gegeniiber wiederholten Warmecyclen. Wie 
vorstehend erwahnt, ist die Glaskeramik eine Mischung aus 
kristallinem Glas und einer Glasmatrix und, wenn die Zusammen-. 
setzung so gewShlt wird, dafl der Koeffizient der linearen 
thermischen Expansion des kristallinen Glases annShernd dem- 
Jenigen von Siliciumcarbid ist, ist es leicht zu bewirken, daB 
der Koeffizient der linearen thermischen Expansion des zusammenge- 
setzten Materials demjenigen von Siliciumcarbid entspricht .Im allge- 
meinen kann der- Koeffizient der linearen thermischen Expansion 
durch Erhohung oder Erniedrigung der Menge einer besonderen 
Komponente regullert werden und eine solche Technik ist dem 
Pachmann gelaufig. Aus diesem Grunde wird das Auftreten von 
thermischer Beanspruchung verringert und es besteht keine 
Wahrscheinlichkeit, daB das zusammengesetzte Material durch 
Warmecyclen Risse bekora&t. 

5. ) Da das im erf indungsgemaBen zusammengesetzten Material 
verwendete Bindemittel Glaskeramiken ist, was eine chemisch 
stabile Substanz darstellt und Siliciumcarbid selbst eine che- 
misch stabile Substanz ist, ist das zusammengesetzte Material 
als ganzes chemisch stabil. 

6. ) Zusammengesetzte Materialien mit niedrigen Wert en des spezi- 
fischen Widerstandes konnen selbst beim Sintern in einer oxy- 
dierenden Atmosphare wie Luft erhalten werden. Es ist somit 
nicht notwendig, auf Ofen mit einer reduzierenden Atmosph&re 
zurUckzugreifen, so dafl die Produktionskosten verringert wer- 
den kSnnen. Jedoch kann gewiinschtenfalls eine reduzierende Atmos- 
phere beim Sintern verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen einige bevorzugte er- 
findungsgemaBe AusfUhrungsformen. 
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Belspiel 1 

Ein kristallisierbares Glas rait der Zusammensetzung, ausge- 
drUckt als Gewichtsprozent: Si0 2 58,6 %, LigO 4,8 AlgO^ 
20,4 % 9 P 2,7 ** Zr0 2 2,2 Ti0 2 1,7 P 2 0 5 0,8 %, MgO 2,8 
B 2 0^ 2,8 K 2 0 0,5 BaO 0,4 % und As^ 2,4 % wurde auf eine 
TeilchengrSBe von 37 bis 55 Mikron pulverisiert und mit Siliciura- 
carbidteilchen vermischt, deren TeilchengrSBe auf denselben 
Wert eingestellt wurden. Das Mischverhaltnis war ein solches, 
das 60 Volumenteile des Siliciuracarbidsund 40 Volumenteile 
kristallisierbare Glasteilchen verwendet wurden. Sie wurden 
gut vermischt, urn eine gleichmSBige Mischung zu erhalten. Die 
Mischung wurde in einen Tiegel eingebracht, in Luft von Raum- 
ternperatur auf 800°C mit einer Geschwindigkeit von 7°C/Min. er- 
hitzt und bei dieser Tempera tur 1 Std. belassen. Anschlieflend 
wurde die Mischung welter auf 1100°C mit einer Geschwindigkeit 
von 5°C/Min. erhitzt und bei dieser Temperatur 1,5 Stdn. be- 
lassen. Das erhaltene zusammengesetzte Material wurde auf Raum- 
temperatur abkiihlen gelassen und in Plattenform mit den Ab- 
messungen von 40 x 40 x 5 mm mit Hilfe eines Diamantwerkzeuges 
(diamond tool) maschinell bearbeitet. Die maschinelle Bear- 
beitung war sehr leicht und das erhaltene zusammengesetzte Ma- 
terial besaQ eine Biegefestigkeit von 448 kg/cm 2 und einen Koef- 
fizient der linearen thermischen Expansion von 51,3 x 10"fy°C 
(bei 100 bis 400°C), eine Porositat von 19 % und einen inharen- 
ten spezifischen Widerstand von 40 Ohm x cm* 

Ein Lebensdauertest bei voller Belastung wurde kontinuierlich 
wahrend 1000 Stdn. durchgefUhrt wahrend das zusammengesetzte 
Material unter eine: Spannung derart gesetzt wurde, dafl die 
Temperatur seiner Oberflache bei 400°C gehalten wurde. Die Ver- 
anderungen des Wertes des spezifischen Widerstandes wurden auf 
logarithmisches Papier aufgetragen, wobei die Ordinate 
log <1 R/R darstellte, (wobei <| R die Snderung des spezifischen 
Widerstandes und R den anfanglichen Widerstandswert darstellt) 
und die Abszisse log T darstellt (wobei T die Zeit 1st). Aus 
diesem Diagramm folgt, da3 der Gradient 0 22,9°C betrug. 
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Bei Durchftthrung desselben Tests bei einer Oberflachentempe- 
ratur von 300°C betrug 9 14,5°. 

Das dem Fachmann gelaufige Kriterium fiir die Annehmbarkeit 
des zusammengesetzten Materials als Heizvorrichtung ist das 
9, das Veranderungen der Werte des spezifischen Widerstandes 
bei einem kontinuierlichen 1000 Stunden-Lebensdauertest bei 
voller Belastung darstellt, nicht mehr als 23*5° betrSgt. Das 
zusammengesetzte Material, das geraafi dem vorstehenden Beispiel 
erhalten wurde, erfullte dieses Kriterium, . 

Beispiel 2 

20 Volumenteile Teilchen aus kristallisierbarem Glas mit der- 
selben Zusammensetzung wie in Beispiel 1, einer TeilchengrSBe 
von 37 bis 74 Mikron wurden gleichmaflig mit 80 Gew.-Teilen 
Siliciumcarbidteilchen mit einer TeilchengroBe von 7* bis 
150 Mikron vermischt. Die Mischung wurde in einen Tiegel ge- 
geben und in Luft von Raumtemperatur auf 800°C mit einer Ge- 
schwindigkeit von 7°c/Min. erhitzt und bei dieser Temperatur 
1 Std. belassen. AnschlieBend wurde sie auf 1200°C mit einer 
Geschwindigkeit von 7°C/Min. erhitzt und bei dieser Temperatur 
3 Stdn. belassen und dann auf Raumtemperatur abkuhlen gelassen. 
Das erhaltene zusammengesetzte Material besaB einen inharenten 
spezifischen Widerstand von 7 x 10* Ohm x cm und war gut maschi- 
nell verarbeitbar. 

Beispiel 3 

50 Volumenteile Teilchen aus kristallisierbarem Glas mit der- 
selben Zusammensetzung wie in Beispiel 1, mit einer Teilchen- 
grofle von 37 bis 55 Mikron, vnirden mit 50 Volumenteilen Silicium- 
carbidteilchen mit einer TeilchengrSBe von 55 bis 74 Mikron ver- 
mischt. Die Mischung wurde in einen Tiegel gegeben, in Luft auf 
1250°C mit einer Geschwindigkeit von 6°C/Min. erhitzt, bei dieser 
Temperatur 24 Stdn. belassen und dann auf Raumtemperatur ab- 
ktthlen gelassen. Das entstehende zusammengesetzte Material be- 
saB einen inharenten spezifischen Widerstand von 20 Ohm x cm und 
war gut maschinell verarbeitbar. 
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Belsplel 4 

40 Volumenteile Teilchen rait einer TeilchengroBe von 55 bis 
74 Mikron aus einera kristallisierbaren Glas mit der Zusammen- 
setzung bezogen auf Gew.-#: Si0 2 48,9 %* A1 2 0^ 26,7 %, F 2,1 % 9 
Ti0 2 9,0 MgO 5,3 % und CaO 8,0 % wurden gleichmaBig mit 
60 Gew.-Teilen Siliciumcarbidteilchen mit einer TeilchengroBe 
von 55 bis 74 Mikron vermischt. Die Mischung wurde in einen. 
Tiegel gegeben, in Luft auf 850°C mit einer Geschwindigkeit 
von 7°C/Min. erhitzt, bei dieser Tempera tur 1 Std. belassen, 
welter auf 1100°C mit einer Geschwindigkeit von 7°C/Min. er- 
hitzt, bei dieser Tempera tur 1,5 Stdn. belassen und dahn ab- 
kiihlen gelassen. 

Das erhaltene zusammengesetzte Material besafi einen inharenten 
spezifischen Widerstandswert von 5 x 10^ Ohm x cm und war gut 
maschinell verarbeitbar. 



Belsplel 5 

20 Volumenteile kristallisier bares Glas derselben Zusammen- 
setzung wie in Beispiel 4 mit einer TeilchengroBe von 37 bis 
44 Mikron wurden gleichmaBig mit 80 Volumenteilen Silicium- 
carbidteilchen mit einer TeilchengrSBe von 5 bis 37 Mikron ver- 
mischt. Die Mischung wurde in einen Tiegel gegeben, in Luft 
auf 850°C mit einer Geschwindigkeit von 7°C/Min. erhitzt, bei 
dieser Temperatur 1 Std. belassen, erneut auf 1100°C mit der- 
selben Geschwindigkeit erhitzt, bei dieser Temperatur 1 Std. 
belassen und dann abktthlen gelassen. 

Das erhaltene zusammengesetzte Material besaB einen inhSrenten 
Wert des spezifischen Widerstandes von 10^ Ohm x cm. 

Belsplel 6 

50 Volumenteile Teilchen mit einer TeilchengrSBe von 37 bis 74 
Mikron aus kristallisierbarem Glas mit der Zusammensetzung be- 
zogen auf Gew.-£: SiOg 76,2 %, LigO 10,4 % 9 AlgO^ 4,0 £, P 3,0 
Zr0 2 2,0 g, MgO 2,0 B 2 0, 0,5 % und KgO 1,9 % wurden gleich- 
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mSfllg mit 50 Teilen Siliciuracarbidteilchen mit derselben 
TeilchengroBe wie* das Glas verraischt. Die Mischung wurde in 
einen Tiegel gegeben, in Luft auf 900°C mit einer Geschwindig- 
keit von 7°C/Min. erhitzt, bei dieser Temperatur 1 Std. be- 
lassen, erneut auf 1150°C rait einer Geschwindigkeit von 5°C/Mii 
erhitzt, bei dieser Temperatur 36 Stdn. belassen und dann ab- 
ktihlen gelassen. 

Das erhaltene zusammengesetzte Material wurde mit einem 
Diaraantwerkzeug (diamond tool)zu einer Platte mit den Abmes- 
sungen 40 x 40 x 5 mm maschinell verarbeitet. Die erhaltene 
Probe des zusammengesetzten Materials besaB eine Biegefestig- 
keit von 380 kg/cm 2 , eine Dichte von 2,0, einen Koef fizienten 
der linearen thermischen Expansion von 30,5 x 10~fy°C ( bei 
100 bis 400°C) und einen inharenten spezifischen Widerstand 
von 25 Ohm x cm. Ein 1000-sttindiger kontinuierlicher Lebens- 
dauertest vrurde durchgeflihrt, indem das zusammengesetzte Ma- 
terial unter Spannung derart gesetzt wurde, daB seine Ober- 
flSchentemperatur bei 400°C gehalten wurde. Der Gradient 9 
betrug 18,5°. 
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Patentanspriiche 




(l^.y Zusammengesetztes Material, das Siliciumcarbidteilchen, 
dleeinander kontaktieren und durch gesinterte Glaskeramik- 
teilchen gehalten werden, umfaBt. 

2.) Zusammengesetztes Material gemSB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die TeilchengroBe der Siliciumcarbidteilchen 
und der Glaskeramikteilchen 5 bis 150 Mikron betragen und das 
Volumenverhaltnis der Siliciumcarbidteilchen zu den Glaskeramik- 
teilchen 80:20 bis 40:60 betragt. 

5.) Zusammengesetztes Material gemafi Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die TeilchengrSfien der Siliciumcarbidteilchen 
und der Glaskeramikteilchen 50 bis 100 Mikron betragen. 

4. ) Zusammengesetztes Material gemSB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Glaskeramiken einen Koef f izienten der 
linearen thermischen Expansion von 2 x 10"V°C bis 40 x 10"^/°C 
aufweisen. 

5. ) Zusammengesetztes Material gemaB Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Glaskeramiken eine Glaszusammensetzung der 
Li 2 0-Al 2 0^Si0 2 -Reihen, MgO-Al^-SiO^Reihen oder LigO-MgO- 
AlgO^-SiOg-Reihen aufweisen. 

6. ) Verfahren zur Herstellung eines zusammengesetzten Materials, 
das Silicixomcarbidteilchen, die einander kontaktieren und durch 
gesinterte Glaskeramikteilchen gehalten werden, umfaBt, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man eine homogene Mischung aus Silicium- 
carbidteilchen und kristallisierbaren Glasteilchen auf eine Tem- 
peratur erhitzt, bei der das kristallisierbare Glas kristallisiert 
und anschliefiend sie auf eine Temperatur erhitzt, bei der die 
erhaltenen Teilchen der Glaskeramiken gesintert werden. 
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die Teilchengroflen der Siliciumcarbidteilchen und der kristalli- 
sierbaren Glasteilchen 5 bis 1 50 Mikron betragen und das Volumen- 
verhaitnis der Siliciuracarbidteilchen zu den kristallisierbaren 
Glasteilchen 80:20 bis 40:60 betragt. 

8. ) Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Teilchengroflen der Siliciumcarbidteilchen und der kristalli- 
sierbaren Glasteilchen 30 bis 100 Mikron betragen. 

9. ) Verfahren gemafl Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
kristallisierbare Glas eine Glaszusammensetzung der LigO-AlgO^- 
Si0 2 -Reihen, Mg0-Al 2 0 5 -Si0 2 -Reihen oder LigO-MgO-Al^-SiOg- 
Reihen, enthaltend einen Kernbildner, aufweist. 

10. ) Verfahren gemafl Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
homogene Mlschung aus den siliciumcarbidteilchen und den kristal- 
lisierbaren Glasteilchen auf 1000 bis 1550°C rait einer Geschwin- 
digkeit von nicht mehr als 10°C/Min. erhitzt werden und bei die- 
ser Temperatur 0,5 bis 50 Stdn. gehalten werden, um die Kristalli-. 
sation des kristallisierbaren Glases und das Sintern der erhal- 
tenen Teilchen der Glaskeramiken zu bewirken. 
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